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(54) nfle: NON-CORROSIVE. GLASS AND TABLEWARE-PROTECTIVE ALKALINE AGENT AND DETERGENT COMPOSITION 
CONTAINING SAME 



(54) Titre: AGENT ALCALIN NON CORROSIF PROTECTEUR DU VERRE ET DE LA VAISSELLE ET COMPOSITION DETER- 
GENTC CONTENANT LEDIT AGENT ALCALIN 

(57) Abstract 

A non-corrosive, glass and tableware-protective alkaline agent, comprising at least one silicon polymer of a siiicatcd organomineral 
copolymer obtained by Che condensation polymerisation of an alkali metal silicate and an organic silicon compound selected from alkaline 
siliconates. condensates thereof, and alkoxysilanes. A detergent composition contaimng said alkaline agent is described, in particular for 
use in dish washers. 



(57) Abr^^ 

Agent alcalin non corrosif protecteur du vcne et dc la vaissclle constitu^ d'au moins un polym^re silicic ^ base d'un copolymfcre 
silicate OTganomin^ral susceptible d'etre obtenu par polymerisation par condensation d'un silicate de mdtal alcalin ct d*un compost organique 
du silicium choisi parmi les siliconates alcalins, les condcnsats desdits siliconates ct les alcoxysilanes. Composition d^tergente contenant 
ledit agent alcalin, notamment pour le lavage en lavc*vaisselle. 
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AGENT ALCALIN NON CORROSIF PROTECTEUR DU VERRE ET DE LA VAISSELLE 
ET COMPOSITION DETERGENTS CONTENANT LEDIT AGENT ALCALIN 

La prdsente invention a pour objet un agent alcalln non con^osif protecteur 
du verre et de la vaisselle constitu^ d'un copolymdre siHcat6 organomin6ral, son 
5 utilisation dans les compositions dStergentes notamment pour le lavage du verre et de 
la vaisselle en lave-vaisselle« ainsi que les compositions d6tergentes d base dudit 
copolymdre silicate organomin^ral, notamment pour le lavage du verre et de la vaisselle 
en lave-valsselle. 

Les silicates de m6taux alcalins, notamment les silicates de sodium sont 
10 largement utilis6s dans les compositions detergentes pour lave-vaisselle. lis apportent 
un effet tampon, te pouvoir detergent et Taction dispersante dans le bain lessiviel. 

Les m^tasiiicates (rapport Si02/M20 6gal ^ 1 ou M repr^sente un m^tal alcalin) 
ont particulierement 6t6 employes dans les lessives pour lave-vaisselle en raison de leur 
pouvoir detergent dlev6. Cependant, ces produits de forte alcalinitd presentaient 
15 I'inconvdnient de d^tSriorer la surface du verre. Par consequent, il apparaissait, aprds 
un certain nombre de lavages avec cette lessive. un d^poli du verre, des irisations 
color^es. des stries blanches ou encore un voile blanchdtre continu sur le verre. lis ont 
6t6 progressivement remplacds par les disilicates (rapport Si02/M20 6gal d 2) qui 
pr6sentent les avantages des silicates alcalins 6num6r6s prdcSdemment. Cependant, 
20 mdme si ces disilicates possddent une alcalinitd plus faible que les mdtasilicates, ils ne 
protdgent toujours pas suffisament le verre centre la corrosion. 

Dans certaines compositions, on a remplacd les silicates par du tripolyphosphate 
de sodium, qui assure des fonctions equivalentes aux silicates et qui protege, en 
particulier, le verre centre les d6p6ts temporaires, particulierement des d6p6ts de 
25 carbonate de calcium. Cependant, les phosphates presentent eux aussi Tinconvenient 
d'engendrer la corrosion du verre. En effet, du fait de leur pouvoir complexant du 
calcium, ils contribuent d la rupture superficielle du r^seau verrier par passage du 
calcium en solution, ce qui se traduit par une corrosion du verre. De plus, les 
phosphates sont de moins en moins utlis^s en d6tergence en raison des normes 
30 environnementales. 

La Demanderesse a trouvd un agent alcalin pour compositions detergentes 
permettant de reduire la degradation du verre et de la vaisselle qui peut survenir lors de 
lavages successifs dans une machine ^ laver la vaisselle. 

Selon I'invention, il s'agit d'un agent alcalin protecteur du verre et de la vaisselle, 
35 caracterise en ce qu'il est constitu6 d'au moins un polymdre siiici6 ^ base d'un 
copolymere silicate organomineral susceptible d*etre obtenu par polymerisation par 
condensation 



- d'au moins un silicate d'ammonium ou de m6tal alcalin (A) de rapport 
molaire Si02/M20 de I'ordre de 0.5 6 4. de pr6f6rence de I'ordre de 1.2 ^ 3.5 . tout 
particulidrement de 1.2 ^ 3.3 . le symbole M repr6sentant un cation ammonium ou de 
pr6f6rence un m^tai alcalin 
5 . et d'au moins un compos6 organique du silicium (B) choisi parmi 

* les siliconates alcalins de formule (I) 

RnSi(Oiy/l)p(OH)4.n-p (I) 

formula dans laquelle, 

. R repr6sente un groupe hydrocarbon^, semblable ou different, contenant de 1 4 20 
10 atomes de carbone. de pr6f6rence de 1 A 18 atomes de carbone. 6ventuellement 
halog6n6 et renfermant 6ventuellement un ou plusieurs h6t6roatomes azote ou oxyg6ne 
. M represente un cation ammonium ou de preference un m6tal alcalin 
. (a+c) est inf6rieur ou egal ^ 4. avec n pouvant alter de 1 ^ 3 et c sup6rieur ou 6gal d 1 . 

* les condensats des siliconates de formule (I), solubles dans ledit 
15 silicate d'ammonium ou de m6tal alcalin (A) en solution aqueuse 

* les aicoxysiianes de formule (II) 

Rn Si (OR')4.n (II) 

formule dans laquelle 

. R et n ont la mdme definition que ci-dessus 
20 . R' reprdsente un groupe alkyle lindaire ou ramlfie contenant de 1 4 6 atomes de 
carbone, de preference methyle ou ethyle. 

les quantites respectives de silicate d'ammonium ou de metal alcalin (A) et de compose 
organique du silicium (B) corespondant a un rapport masse de Si issu du compose 
organique/ masse de Si total dans le polymere silicie de I'ordre de 0.0002 ^ moins de 
25 0,05 , de preference de I'ordre de 0.002 4 0.02 . et tout particulidrement de I'ordre de 
0.003 ^ 0.006. 

ledit polymdre silicie presentant une perte au feu mesuree k TOCC de I'ordre de 15 ^ 

30% en polds. de preference de I'ordre de 18 d 28% en poids. 

Pamii les les silicates d'ammonium ou de metaux alcaJins (A), on peut citer ceux 
30 d'ammonium. de sodium, potassium, lithium, et tout partlculi6rement ceux de sodium. 

Panni les symboles R des diff6rentes formules de compose organique du silicium 

(B), on peut mentionner les radicaux alkyles Iin6aires ou ramifies, tels que methyle, 

ethyle, propyle. butyle. hexyle. octyle. dodecyle. octad6cyle ... ; les radicaux 

cycloalkyles, tels que cyclopentyle. cyclohexyle, cycloheptyle ... ; les radicaux aryles. 
35 tels que phenyle. naphtyle ... ; les radicaux arylalkyles ou alkylaryles, tels que tolyle. 

xylyle ... ; les radicaux alcenyles. tels que vinyle. allyie ... . les radicaux alkyl^neamines. 

polyalkyl^nepolyamines (tel que diethyienediamine ... ), les radicaux oxyalkyienes. 

polyoxyalkyienes, oxyalkyl6neamines, polyoxyalkyleneamines ... 
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Les symboles R prdf6r6s sont les radicaux alkyt^^ lindaires ou ramifies contenant 
de 1 & 12 atomes de carbone, de prdfSrence de 1 ^ 8 atomes de carbone. et tout 
particulidrement m6thyle. 

Parmi les composds organiques du silicium (B) pouvant dtre mis en oeuvre pour la 
5 preparation du polymdre silicid. on peut mentionner : 

. les mdthylsiliconates de sodium ou de potassium de formule CH3 Si (ONa)3 ou 
CH3 Si (OK)3, les propylsiliconates de sodium ou de potassium de formule 
C3H7 Si (0Na)3 ou C3H7 Si (OK)3. les butylsiliconates de sodium ou de potassium de 
formule C4H9 Si (ONa)3 ou C4Hg Si (OK)3, les hexylsiliconates de sodium ou de 

10 potassium de formule C6H13 Si (ONa)3 ou C6H13 Si {OK)3. les octylsiliconates de 
sodium ou de potassium de formule CqH^j Si (ONa)3 ou CqH^j Si (OK)3, les 
dim6thylsiliconates de sodium ou de potassium de formule (CH3)2 Si {ONa)2 ou 
(CH3)2 Si {OK)2, les m6thylpropylsiliconates de sodium ou de potassium de formule 
(CH3)(C3H7) Si (ONa)2 ou (CHsXCsHy) Si (OK)2t les m6thylbutylsiliconates de socfium 

15 ou de potassium de formule (CH3)(C4Hg) Si (ONa)2 ou (CH3)(C4Hg) Si (OK)2, les 
mdthylhexylsiliconates de sodium ou de potassium de formule (CH3)(CgHi3) Si (ONa}2 
ou (CH3)(C5Hi3) Si (0K)2. les m^thyloctylsiliconates de sodium ou de potassium de 
formule (CH3)(C8Hi 7) Si (0Na)2 ou (CH3)(C8Hi 7) Si (OK)2 ... 
leurs melanges et leurs condensats : 

20 . le m6thyltrim6thoxysilane de formule CH3 Si {OMe)3. le m§thyltri6thoxysilane de 
formule CH3 Si (OEt)3, roctyltrim6thoxysilane de formule C8H17 Si (OMe)3, 
roctyltri6thoxysilane de formule CqH^j Si (OEt)3, le di6thyl6nediaminetri6thoxysilane de 
formule H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-Si {OEt)3 ... 

. le dim6thyldim6thoxysilane de formule (CH3)2 Si (OMe)2. le trim6thylm6thoxysilane de 
25 fomiule (CH3)3 Si (OMe), le dim6thyldi6thoxysilane de formule (CH3)2 Si (0Et)2, le 

trim6thyl6thoxysilane de formule (CH3)3 Si (OEt) ... 

Les siiiconates de formule (I) preferentiels sont les mdthylsiliconates de sodium ou 

de potassium de formule CH3 Si (ONa)3 ou CH3 Si (OK)3. 

Les condensats des siiiconates de formule (I), sont considdrds comme solubles 
30 dans ledit silicate d'ammonium ou de metal alcalin (A) en solution aqueuse, lorsque leur 

solubility est d'au moins 50% en poids dans une solution aqueuse de silicate 

tfammonium ou de m6tal alcalin (A) renfermant de I'ordre de 35 a 55% en poids de 

matidre active. 

Parmi les condensats des siiiconates de formule (I), on peut tout particulidrement citer 
35 les solutions commerciales de m6thylsiliconate de potassium renfermant de I'ordre de 
40 k 50% en poids de matidre active. 
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partKuMr«,,«,.lem«hyl,rim«hoxvsilaneoulem«hyltrt«lhox»silane 

'^""''™^«***'«==<'=cop<«v™4,e silicate <^g3;,„„,i„^l^ 

-nonon,*™ con«i.u*e <fau mo«. „n ^,lca« de m.,al ^calin (A) e, dau ZHn 
s*cc„a,e ateaim de ton,,* <„ ou d'au „„ de se. condenaais : cans^ta L 
POh™«n«,«,„ pau, 8,r,rt„i,«e mlaa an contact so.u«o„ a^eusa 
- f*ca,a da n,«ul alcain <A, contenam da I'cn^ da 35 4 55%, da pr«t~ 

formula (I), da pr«*ranoa en aolullon aqueuaa contanan, do roMra da 40 4 SO* da son 
PC^da n,a.l.ra ac«va, . una ,a.p.ra,.,e da ro,d« da 20 4 80-C. Ca«e <^':,^ 
POlyn^n3a.on a una c,n«i,„a raplda : alia du™ g*,«^an,an, da ro«„a da " ^ 

160 C pandam una dui4e tolla qua la copolymara oWanu prtsama una porta au feu 
n-aau,^ 4 700X, da ror*e da ,5 4 30%, da prt,a,anca de lord, de ,e r^e* det' 
naaao. Ca«a op«rt«l„n da a^ pa„, «™ ^ ^ J^2Z Tn 

o«on,r una pcu<.e de aranu,o.«,ia adapts , la fonnu,aJd..a 

raoanl^TTT «°'=<"""^- organomlnaral, consWuan, de 

alca.« de nn«n.on. pout isalaman, obtanu par polyn,«rtsa«cn d'une 
oompos«K)n monom*« conaltoSe d'au moins un sfcato de m^lal alcalin (A) a, dau 
mo,na un alcoxysUan, de fonnula (11) ; cette op^raBon da polyn,«aatlon peu. Sue 
par sscnage d un melange d'une solution aqueuse du sfflcata da mStal alcalin 
(A) contanan, de l ordre de 30 4 55%. de prtf«,«,oe de rord« de 35 4 50% de son 
po,* da mattire active e, d'au molns un alcoxysilane de lonnule (II) : cette operation da 
stehaga es, r6a«s6e 4 una temperature au molns egale 4 celle du point d'*bullltlon de 
'al«»^ fonn« ; une temperature de fordre de 40 4 ,60-C conwem g4n4ralamant ; cetta 
op4ta«on Meauie pendant une dur6e telle que le copolym4ra obtenu prSsante une 
pert. ™ leu, masu,4a 4 700^, de rordre de 15 4 30%. de prsisrenca de lo-dre da IS 4 
28% de sa masse. 



25 
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Cette operation de s6chage peut 6tre r6alis6e par tout moyen, par exemple en four 
toumant, par atomisation, en 6tuve, en m^iangeur rapide, en s^cheur "flash", en irt 
fiuidisd ... 

Cette operation de polymerisation peut gtre acc^ler^e en modifiant le pH du milieu, par 
5 ajout d'un acide, tout en ayant soin de maintenir la solubilitd du copoiymdre silicate 
organomin^rai dans le milieu. 

Si n^cessaire, le solide obtenu peut ensuite §tre broy6 jusqu'd obtentr une poudre, 
rapidement et majoritairement soluble dans I'eau, de granulom6trie adapt6e k la 
formulation d6tergente laquelle elle sera incorporde. Le diamdtre moyen des 

10 particules peut 6tre g^n^ralement de i'ordre de 150 d 600pm. 

La presents invention a egalement pour objet Tutilisation de Tagent alcalin 
contenant au moins un polymdre silici6 a base de copolym6re silicat6 organomin6ral ci- 
dessus d^crit, dans les compositions ddtergentes. notamment pour le lavage du verre et 
de la vaisselle en iave-vaisselle. 

15 Ledit polym^re silicid ^ base d'un copolymere silicate organomin6ral peut dtre 

utilise en quantity de I'ordre de 5 d 40%, de prdfdrence de I'ordre de 10 ^ 40% du poids 
desdites compositions d6tergentes. il peut etre mis en iieu et place des silicates de 
m6taux aicalins comma agent alcalin et complexant dans les fomiulations ddtergentes 
pour le lavage en machine k laver la vaisselle. 

20 La presents invention a Egalement pour objet les compositions ddtergentes 

protectrices du verre et de la vaisselle. caract6ris6es en ce qu*elles contiennent au 
moins un polymere silici6 k base d'un copolymere silicate organomineral susceptible 
d'etre obtenu par polymerisation par condensation 

- d'au moins un silicate d'ammonium ou de metal alcalin (A) de rapport 
25 molaire 3102^2^ de I'ordre de 0,5 a 4, de preference de I'ordre de 1 ,2 i 3,5 , tout 

particulierement de 1 .2 & 3,3 , le symbole M representant un cation ammonium ou de 
preference un metal alcalin 

- et d'au moins un compose organique du silicium (B) choisi parmi 

* les siliconates aicalins de formute (I) 

30 RnSi(OM)p(OH)4.n-p (D 

formule dans laquelle, 

. R represente un groupe hydrocarbone, semblabte ou different, contenant de 1 ^ 20 
atomes de carbone, de preference de 1 d 18 atomes de carbone, eventuellement 
halogene et renfermant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes azote ou oxygene 
35 . M represente un cation ammonium ou de preference un metal alcalin 

. (n+fi) est inferieur ou egal k 4, avec n pouvant alter de 1 e 3 et J2 superieur ou egal k 1 , 

* les condensats des siliconates de formule (i), solubles dans ledit 
silicate d'ammonium ou de metal alcalin (A) en solution aqueuse 
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* les alcoxysilanes de formule (II) 

RnSi(OR')4^ (II) 

formule dans laquelle 

• R et n ont la mdme d6finition que ci-dessus 

. R- repr^sente un groupe alkyle Iin6aire ou ramifi^ contenant de 1 ^ 6 atomes de 
carbone. de pr6f6rence m6thyle ou 6thyle. 

les quantH6s respectlves de silicate d-ammonium ou de m6tal alcalin (A) et de compose 
or«an«,ue du silldum (B) correspondant . un rapport masse de SI Issu du oZL 

0 05 T ^' ^'^"'^ ^"^'^ '"^^^^ O'OOO^ . moins de 

0 003 ro,~' ' • P-^-"-^-ent de Pordre de 

ledit polym^re siHcie presentant une perte au feu mesur6e ^ 700«>C de I'ordre de t5 ^ 
30% en poids. de pr6f6rence de fordre de 1 8 ^ 28% en poids 

Des exemples de constHuants (A) et (B) dont peut deriver ledit polymere silicic ^ 
base de copolymdre silicate organomin6ral. ainsi que le mode de preparation dudit 
polymdre silici6 ont ddjd 6t6 mentionn6s ci-dessus. 

rordra'd^Tr'^H"' ^^^^"^ <^"tenir de 

r T' ' ^« P°'<^« '^"d't - ciesdits 

polymdres silicids exprimd en matidres seches. 

oroanl'T ' '^^^ ^« copolym^res silicates 

o^anom.n6raux peuvent 6tre presents, dans lesdites compositions d6tergentes. les 
add.t.fs usuels entrant dans la composition des fom,ulations d6tergentes pour le la;age 
en machine ^ laver la vaisselJe. ^ 
On peut citer notamment 

- les agents tensio-actifs en quantity pouvant alter de 0.5 6 10 %. de pr6f6rence 
de lordrB de 1 ^ 5 %. du poids de ladite composition exprim6 en mati^re s^che • pamii 
ceux-a on peut citer : . *^ 

. les agents tensio-actifs anioniques du type savons de m6taux alcalins (sels 
aicalins decides gras en Ce - C24), sulfonates alcalins (alcoylbenzdne 
sulfonates en Cs - C13. alcoylsulfonates en C^^ - Cie). alcods gras en Ce - 
C16 oxy6thyl6n6s et sulfates. alkylph6nols en Ca - Ct3 oxy6thyl6n68 et 
sulfates, les sulfosuccinates alcalins (alcoylsulfosuccinates en C12 - Cie)... 
. les agents tensio-actifs non ioniques du type alcoylph6nols en Ce - C12 
polyoxy6thyl6n6s, alcools aliphatiques en Cs - C22 oxy6thyl6n6s les 
copolymdres bloc oxyde d-6thyl6ne • oxyde de propylene, les amides 
carboxyliques dventuellement polyoxy6thyl6n6s .... 
. les agents tensio-actifs amphot^res du type alcoyldim6thyl - b6taines 



wo 96/20268 



PCT/FR95/01583 



- des "builders" (agents amdiiorant les propridt^s de surface des tensio-actifs) du 

type: 

. phosphonates organiques du type de ceux de ia gamme DEQUEST® de 
MONSANTO di raison d'au moins 1 5 % du poids total de formulation exprimd en 
5 mati^re sdche, 

. phosphates k raison d'au moins 25 % du poids total de formulation exprimd en 
matidre sdche, 

. acide nitriloaci§tique jusqu*^ environ 10 % du poids total de formulation 
exprim6 en mati^re s^he, 
10 . acide citrique, acide gluconique ou acide tartrique ou leurs sels jusqu'^ 

environ 50 % du poids total de formulation exprim6 en mati6re s6che. 

- des agents de blanchiment du type perborates, percarbonates associ6s ou non 
au N, N, N\ NM6traac6tyl6thyl6nediamine (TAED) ou des produits chlor6s du type des 
chloroisocyanurates jusqu*^ environ 30 % du poids total de ladite composition 

1 5 ddtergente exprimd en matiSre seche, 

- des agents anti-incrustation, anti-voile ou anti-tdche du type copolymdres d'actde 
acrylique et d*anhydride mal6Tque ou des homopolymdres d*acide acrylique en quantity 
pouvant aller jusqu'^ 10 % environ du poids total de ladite composition d^tergente 
exprimd en matidre sdche, 

20 - des charges du type sulfate de sodium pour les d^ergents en poudre en 

quantity pouvant aller jusqu'^ 50 % du poids total de ladite composition exprimd en 
matidre sdche. 

La pr6sente invention a en outre pour objet un proc6d6 de nettoyage du verre et 
de la vaisselle en lave-vaisselie, a Taide d'une composition ddtergente comprenant de 
25 rordre de 5 ^ 40%. de preference de Tordre de 10 ^ 40% de son poids dudit agent 
alcajin contenant au moins un polym^re silicie k base d'un copolym^re silicate 
organomindral ci-dessus ddcrit. 

Les diffdrents additifs pouvant §tre presents k c6t6 dudit agent alcalin ont ddj^ 6t6 
mentionn6s ci-dessus. 

30 

Les exemples suivants sont donnas a titre illustratif. 



Description du test corrosion du verre 

Ce test simplifi6 de corrosion du verre reproduit certaines conditions de lavage des 
35 machines lave-vaisselle. en particulier des cycles de trempage, ringage et s6chage. 

Le verre utilise est constitu6 de lames de microscopie de dimension 2,5 X 7,5 cm. 
Ce verre possdde la composition chimique en poids suivante : 
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20 



Si: 21-43% 
Ca : 2.8-5.8% 
Mg : 1.6-3.4% 
Na : 6.8-14.2% 
AI : 0.3-0.7% 

U lame est immerg6e k m6iti6 et /6g6rement inclin6e dans 80 ml de solution 
aqueuse de lavage. ^ temp6rature ambiante. contenant 5 g/l . exprim6 en sec de 
produrt dissous dont on veut tester I'effet plus ou moins corrosif. 

Si le produrt est initialement solide. ia lame n'est introduite dans la solution que 
lorsque le produrt est entidrement dissous. 

Le rdciplent contenant la lame ^ demi immerg6e est alors femi6. puis plac6 dans 
une .tuve , 60^0 pendant 3 semaines. Trois fois par semaine. ,a lame est sortie du 
recipient. nnc6e abondamment d I'eau pemiut6e. puis essuy6e avec du papier et 
replong6e dans la solution dont le volume a 6t6 rajust^ au cas ou une Evaporation se 
serait produito. 

«„,h- ^'^ f^' '^'"^ P^'^^ ^P^^* refroldissement ^ temp6rature 
ambiante et la variation de masse est calcul6e. La lame est observ6e et on note la 
pr6sence ou non des fomies de corrosion suivantes : irisation. voile, stries ou d6poli 

Enfin. le pH des solutions est mesur6 ^ temp6rature ambiante avant Hmmersion 
de la lame et en fin d'exp6rience. 



25 



30 



Example 1 comparatif 

On prepare trois solutions aqueuses ^ 5 g/l en produrt sec. des disilicates de 
sodium suivants: 

- CtQdUia. disilicate en solution aqueuse de rapport SiO^/NazO = 2.1 contenant 
95% d eau en poids 

- oroduit p . disilicate atomis6 d 20% d'eau en poids 

- CCQduiLa. disilicate s6ch6 en 6tuve k 80»C en couche mince de 5 mm. contenant 
27% d'eau en poids. 

On r6allse le test corrosion de verre d6crit ci-dessus. les r6sultats sont les 
suivants: 



Produrt 


1 pH initial 


pH final 


A masse 


Observations 


1 


11,6 


11,3 


-2.1 ma 


voile opaque 


2 


11.5 


11.3 


-1 .6 mq 


voile ooaque. irisations 


3 


11.6 


11.3 - 


-1 ,8 mo 


I6qer voile, irisations 



perte en masse. 
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Exemple 2 comparatif 
On melange : 

. 95 parties en polds exprimees en sec tfune solution de silicate de sodium ^ 
44,7% d'extrait sec. de rapport Si02/Na20 de 2 

- et 5 parties en poids exprim6es en sec d'une solution de m6thylsiliconate de 
potassium d 45.1% d'extrait sec. commercialisee par RHONE-POULENC sous le nom 
RHODORSIL51T® 

La copolymerisation se fait spontanement. 

Aprds homogeneisation de la solution, on realise {'evaporation partielle de I'eau du 
m6lange r6actionnel. par s6chage en etuve a 105X pendant 48 heures. La perte au feu 
d 700^C du produit est de 18,3%. 

Le solide obtenu appele oroduit 4 . est broye en particules de diamdtre moyen de Tordre 
de 200Mm. 

Une solution aqueuse contenant 5g/l desdites particules est soumise au test de 
corrosion du verre ci-dessus decrit. 
Les rSsultats sent les suivants : 



Produit 


dH initial 


dH final 


A masse 


Observations 


4 


11,6 


11.4 


-3,8 mq 


voile 



20 



Exemple 3 

On melange : 

- 99 parties en poids exprimees en sec d'une solution de silicate de sodium d 
25 44.7% d'extrait sec. de rapport Si02/Na20 de 2 

- et 1 partie en poids exprlm6es en sec d'une solution de m6thyisiIiconate de 
potassium h 45.1% d'extrait sec. commercialls6e par RHONE-POULENC sous le nom 
RHODORSILSIT^ 

La copolym6risation se fait spontanement. 
30 Aprds homogeneisation de la solution, on realise revaporation partielle de I'eau du 
m6lange r6actionnel. par s6chage en etuve a 105°C pendant 48 heures. La perte au feu 
k TOO^C du produit est de 24.5%. 

Le solide obtenu appel6 produit S . est broy6 en particules de diamfttre moyen de I'ordre 
de 200Mm. 

35 Une solution aqueuse contenant 5g/l desdites particules est soumise au test de 
corrosion du verre ci-dessus d6crit. 
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Les r6suttats sont ies suivants : 



Produit 


pH initial 


pH final 


A masse 


Observations 


5 


11,4 


11,1 


0 ma 


pas de corrosion visible 



On constate que le oiB^UiLA de I'exemple 2 contenant une quantit6 relativement 6lev6e 
5 de siBcium (forigine organique ne protdge pas sensiblement ie verre de ia corrosion, 
tandis que le ccQduiLS de I'exemple 3 ne contenant qu'une faible quantlt6 de silidum 
d'origine organique protege compi^tement le verre de la corrosion. 
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REVENDiCATIONS 

1) Agent alcaiin protecteur du verre et de la vaisselle, caract6ris6 en ce qu'il est 
constitud d'au moins un polymdre siltcid d base d'un copolymdre silicatd organomindral 
5 susceptible d'dtre obtenu par polymerisation par condensation 

• d*au moins un silicate d'ammonium ou de m6tal alcaiin (A) de rapport 
molaire Si02/M20 de I'ordre de 0,5 ^ 4, de pr6f6rence de Tordre de 1,2 ^ 3,5 , le 
symbole M repr6sentant un cation ammonium ou de pr6f6rence un m6tal alcaiin 
- et d'au moins un compost organique du siiicium (B) choisi parmi 
10 * les siliconates alcaiins de formule (I) 

RnSi(OM)p(OH)4.n-p (0 

formule dans laquelle, 

. R reprdsente un groupe hydrocarbon^, semblabie ou different, contenant de 1 ^ 20 
atomes de carbone, de preference de 1 a 18 atomes de carbone, eventueliement 
1 5 halogene et renfermant eventueliement un ou plusieurs heteroatomes azote ou oxygene 
. M represente un cation ammonium ou de preference un metal alcaiin 
. (q+q) est inferieur ou egai ^ 4, avec n pouvant aller de 1 ^ 3 et c superieur ou egal ^ 1 . 

* les condensats des siliconates de formule (I), solubles dans ledit 
silicate d'ammonium ou de metal alcaiin (A) en solution aqueuse 
20 * les alcoxysilanes de formule (II) 

Rn Si (ORVn ("> 

formule dans laquelle 

. R et n ont la meme definition que ci-dessus 

. R' represente un groupe alkyle lineaire ou ramrfie contenant de 1 ^ 6 atomes de 

25 carbone, de preference methyle ou ethyle, 

les quantites respectives de silicate d'ammonium ou de metal alcaiin (A) et de compose 
organique du siiicium (B) correspondant e un rapport masse de Si issu du compose 
organique/ masse de Si total dans le polymere silicie de Tordre de 0,0002 e moins de 
0,05 , de preference de I'ordre de 0,002 e 0.02 , et tout particulierement de I'ordre de 

30 0,003 ii 0,006, 

ledit polymere silicie presentant une perte au feu mesuree 700^*0 de Tordre de 15 e 
30% en poids, de preference de Tordre de 18 d 28% en poids. 

2) Agent alcaiin selon la revendication 1). caracterise en ce que ledit silicate de 
35 metal alcaiin (A) est un silicate de sodium. 

3) Agent alcaiin selon la revendication 1) ou 2), caracterise en ce que ledit 
compose organique du siiicium (B) est choisi parmi 
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Ch' ^'^'r'^f '^'""^ °" potassium de formula CH3 SI (ONa)3 ou 

C,^S rON«^ r ^0^'- - potassium de fomiule 

C3H7 S. (0Na)3 ou C3H7 S. (OlOg. les butylsiliconates de sodium ou de potassium de 
fprmule C4H9 SI (0Na)3 ou C4Hg Si (0^3. les hexylsiliconates de sodium ou de 
5 pojasslum de formule C6H13 SI (ONa)3 ou CfiH.a Si (0K)3. les octylsiliconates de 
sod.um ou de potassium de formule C8H17 SI (0Na)3 ou CqH^^ Si (OK), les 

(CH3)(C3H7) S, (0Na)2 ou (CH3)(C3H7) Si (OWg. ies m6thylbutylsiliconates de sodium 
2hr°Tf " ^^"3KC4H9) Si (ONa)2 ou (CH3)(C4Hg) SI iOK),. les 

m6thylhexyIs.I.conates de sodium ou de potassium de formule (CH3)(C6H,3) SI (ONa)c> 
ou (CH3KC6H,3) Si (OK)^. les m.thyloctylsi.iconates de sodium ou de ^ ass 11 
fomiule (CH3){C8Hi 7) Si (0Na)2 ou (CHaXCsHi 7) Si (OK)2 
leurs melanges et leurs condensats ; 

• le m6thyl«m6thoxysllane de formule CH3 Si (OMe)3. le m6thyltri6thoxysilane de 
omiule CH3 SI (0Et)3. roctyltrim6thoxysilane de formule C8H.7 Si (OMe), 
octyltrl^lhoxysllane de formule C8H,7 SI (0Et)3. le di6tf,yl6nedlaminetrl6tf,oxysilane de 

formule H2N-{CH2)2-NH.<CH2)2-SI(OEt)3 

• le dim6tf,yldim6thoxysilane de fomiule (CH3)2 Si (OMe)2. le trim6thylm6thoxysllane de 
formule (CH3)3 Si (OMe). le dim6thyldi6thoxysilane de fomiule (CH3)2 SI (OEO9 le 
tnm6thyl6thoxysilane de fomiule (CH3)3 Si (OEt). ' 

4) Utilisation comma agent alcalin protecteur du verre et de la vaisselle dans les 
composrt.ons d6tergentes. notamment pour le lavage en lave-vaisselle. d'un poiymdre 
silcid k base d'un copolymdra siHcatd organomln6ral susceptible d6tre obtenu par 
pdymdrlsation par condensation 

- d'au molns un silicate d-ammonium ou de mdtal alcalin (A) de rapport 
molaira SiOzMzO de I'ordre de 0.5 d 4. de preference de Tordra de 1.2 d 3 5 le 

symbole M repr6sentant un cation ammonium ou de preference un m6tal alcalin 

- et d'au molns un compose organique du silicium (B) choisi parmi 

* les siliconates alcaiins de formule (I) 

Rn Si (OM)p (OH)4.n^ (I) 

fonmule dans laquelle. 

. R represente un groupe hydrocarbone, semblable ou different, contenant de 1 20 
stomas de carbone, de preference de 1 18 atomes de cartoone. eventuellemant 
halogene at ranfemiant eventuellemant un ou plusieurs heteroatomes azote ou oxygene 
, M represente un cation ammonium ou de preference un metal alcalin 
. (Q+iD est Inferieur ou egal A 4. avec n pouvant aller de 1 d 3 et o superieur ou egal d 1 
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* les condensats des siliconates de formula (I), solubles dans ledrt 
silicate d'ammonium ou de mdtal alcalin (A) en solution aqueuse 

* les alcoxysilanes de formuie (II) 

Rn Si (OR')4.n (») 

5 formuie dans laquelle 

. R et n ont la m6me definition que ci-dessus 

. R* repr6sente un groupe alkyle lineaire ou ramifi^ contenant de 1 d 6 atomes de 
carbone, de pr6f6rence mfethyle ou 6thyle, 

les quantitds respectives de silicate d'ammonium ou de m6tal alcalin (A) et de compost 
10 organique du siiicium (B) correspondant S un rapport masse de Si issu du compos6 
organique/ masse de Si total dans le polym^re silicie de Tordre de 0,0002 d moins de 
0,05 , de pr^f^rence de I'ordre de 0,002 ^ 0.02 , et tout particuli^rement de I'ordre de 
0.003 & 0,006. 

iedit polym^re silicie presentant une parte au feu mesuree a 700^0 de I'ordre de 1 5 d 
15 30% en poids, de preference de I'ordre de 18 d 28% en poids. 

5} Utilisation selon la revendication 4), caracteris^e en ce que Iedit silicate de 
m6tai alcalin (A) est un silicate de sodium. 

20 6) Utilisation selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce que Iedit compost 

organique du siiicium (B) est choisi parmi 

. les m6thylsiliconates de sodium ou de potassium de formuie CH3 Si (ONa)3 ou 
CH3 Si (OK)3, les propylsiliconates de sodium ou de potassium de formuie 
C3H7 SI (ONa)3 ou C3H7 Si (OK)3, les butylsiliconates de sodium ou de potassium de 

25 formuie C4Hg Si (ONa)3 ou C4Hg Si (OK)3, les hexyisiliconates de sodium ou de 
potassium de fomriule CgH^s Si (ONa)3 ou CsH^s Si (OK)3. les octylsiliconates de 
sodium ou de potassium de formuie CqH^j Si (ONa)3 ou CbHi7 Si (OK)3, les 
dim6thylsiliconates de sodium ou de potassium de formuie (CH3)2 Si (ONa)2 ou 
(CH3)2 Si (0K)2, les m6thylpropylsiliconates de sodium ou de potassium de formuie 

30 (CHsXCsHy) Si (ONa)2 ou (CH3)(C3H7) Si (OK)2, les m6thyIbutylsiliconates de sodium 
ou de potassium de formuie (CH3)(C4H9) Si (ONa)2 ou (CH3}(C4H9) Si (OK)2, les 
m6thylhexylsiliconates de sodium ou de potassium de formuie (CH3)(C6Hi 3) Si (ONa)2 
ou (CH3)(C5Hi3) Si (0K)2, les m^thyloctylsiliconates de sodium ou de potassium de 
fonmule {CH3)(C8Hi 7) Si (ONa)2 ou (CHsXCeHi 7) Si {OK)2 

35 ieurs melanges et leurs condensats ; 

. le m6thyltrim6thoxysiiane de formuie CH3 Si (OMe)3, le m6thyltri6thoxysilane de 
formuie CH3 Si (0Et)3. roctyltrim6thoxysilane de formuie C8H^7 Si {OMe)3, 
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I'octyttrifithoxysilane de formule C8H17 Si (OEOa. le di6thyldnediaminetri6thoxysilane de 
formule H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-Si (0Et)3 

- le dim6thyldim6thoxysilane de formule (CH3)2 Si (OMe)2. le trini6thylm6thoxysilane de 
formule (CH^is Si (OMe), le dim6thyldi6thoxysiiane de formule (CH3)2 Si (OEt)2, . le 
5 trim6thyl6thoxysilane de formule (CH3)3 Si (OEt). 

du polymdre silicid constituant de I'agent alcalin faisant Tobjet de I'une quelconque des 
revendications 1)^3)- 

7) Utilisation selon Tun quelconque des revendications 4) ^ 6), caract6ris6e en ce 
10 que ledit polymere silici6 est mis en oeuvre a raison de Tordre de 5 ^ 40%, de 

pr6f6rence de I'ordre de 10 d 40% du poids desdites compositions d6tergentes. 

8) Composition d6tergente protectrice du ven^e et de la vaisselle. caract6ris6e en 
ce qu'elle comprend au moins un polymere silicid S base d'un copolymdre siltcatd 

1 5 organomindral susceptible d'etre obtenu par polym6risation par condensation 

- d'au moins un silicate rfammonium ou de m6tal alcalin (A) de rapport 
molaire Si02/M20 de Fordre de 0,5 ^ 4. de pr6ference de Tordre de 1.2 A 3,5 . le 
symbole M representant un cation ammonium ou de pr6f6rence un m6tal alcalin 

- et rfau moins un compost organique du silicium (B) choisi parmi 
20 * les siliconates alcalins de formule (I) 

Rn Si (OM)p (OH)4.n.p (I) 

formule dans laquelle, 

• R repr6sente un groupe hydrocarbons, semblable ou difffirent. contenant de 1 ^ 20 
atomes de carbone, de pr6f6rence de 1 A 18 atomes de carbone, 6ventuellement 
25 halog6n6 et renfermant 6ventuellement un ou piusieurs h6t6roatomes azote ou oxygdne 
. M repr6sente un cation ammonium ou de pr6f6rence un mdtal alcalin 
- (a+fl) est inf6rieur ou 6gal d 4, avec n pouvant aller de 1 3i 3 et c sup6rieur ou 6ga\ A 1, 
* les condensats des siliconates de fonmule (I), solubles dans ledit 
silicate d*ammonium ou de m6tal alcalin (A) en solution aqueuse 
30 ♦ les alcoxysiianes de fonnule (II) 

Rn Si (OR Vn (") 

formule dans laquelle 

. R et n ont la mdme definition que ci*dessus 

. R' reprdsente un groupe alkyle lindaire ou ramifiS contenant de 1 4 6 atcxnes de 
35 carbone, de preference methyle ou ethyle. 

les quantites respectives de silicate d'ammonium ou de metal alcalin (A) et de compose 
organique du silicium (B) con-espondant A un rapoort masse de Si issu du compose 
organique/ masse de Si total dans le polymere silicie de I'ordre de 0,0002 e moins de 
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0,05 , de pr6f6rence de I'ordre de 0,002 d, 0,02 , et tout particulidrement de I'ordre de 
0,003 d 0.006, 

tedit polymdre silicid prdsentant une perte au feu mesurde d ZOC'C de rordre de 15 d 
30% en poids, de pr6f6rence de I'ordre de 16 d 28% en poids. 

5 

9) Composition d^tergente selon la revendication 8), caract6ris6e en ce que ledit 
silicate de m6tal aicalin (A) est un silicate de sodium. 

10} ComposHton d6tergente selon la revendication 8) ou 9), caract6riste en ce 
10 que iedit composd organique du silicium (B) est choisi parmi 

. les mdthylsiliconates de sodium ou de potassium de formule CH3 Si (ONa)3 ou 
CH3 Si {OK)3, les propylsiliconates de sodium ou de potassium de formule 
C3H7 Si (ONa)3 ou C3H7 Si (OK)3, les butyl siliconates de sodium ou de potassium de 
formule C4Hg Si (ONa)3 ou C4Hg Si {OK)3. les hexylsiliconates de sodium ou de 
15 potassium de formule C6H13 Si (ONa)3 ou CgHis Si (OK)3, les octylsiliconates de 
sodium ou de potassium de formule CqH^j Si (ONa)3 ou CgH-iy Si (OK)3, les 
dimSthylsiliconates de sodium ou de potassium de formule (CH3}2 Si (ONa)2 ou 
(CH3)2 Si (OK)2, les mdthylpropylsiliconates de sodium ou de potassium de formule 
(CH3)(C3H7) Si (ONa)2 ou (CH3)(C3H7) Si (OK}2, ies mdthylbutylsiliconates de sodium 
20 ou de potassium de formule (CH3)(C4H9) SI (ONa)2 ou (CH3){C4Hg) Si (OK)2. les 
mdthylhexylsiliconates de sodium ou de potassium de formule (CH3}(C6H)3) Si (ONa)2 
ou (CH3)(C6Hi3) Si (OK)2. les m6thyloctylsiliconates de sodium ou de potassium de 
formule (CH^HCsH^ 7) Si (ONa)2 ou (CH3)(C8H 1 7) Si (OK)2 
leurs melanges et leurs condensats ; 
25 , le m6thyltrim6thoxysilane de formule CH3 Si (OMe)3, le m6thyltri6thoxysilane de 
formule CH3 Si (OEt)3, Toctyltrimfethoxysilane de formule CqH^j Si (OMe)3. 
roctyltrl6thoxysilane de formule CqH^ij Si (OEt)3, le didthyldnediaminetriSthoxysilane de 
formule H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-Si (OEt)3 

, le dim6thyldim6thoxysilane de formule (CH3)2 Si (OMe)2. le 1rim6thylm6thoxysilane de 
30 formule (CH3)3 Si (OMe), le dim6thyldi6thoxysilane de formule (CH3)2 Si (OEt)2, t le 
trim6thyl6thoxysilane de formule (CH3)3 Si (OEt). 

11) Composition d^tergente selon fun quelconque des revendications 8) d 10), 
caract6ris6e en ce qu*elle renferme de I'ordre de 5 d 40%, de pr^f^rence de I'ordre de 
35 1 0 d 40% de son potds dudit polym^re silicic. 

12} Composition dStergente selon Tune quelconque des revendications 8) d 11), 
caract^ris^ en ce qu'elle renferme en outre au moins un additif choisi parmi les agents 
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tensio-actifs, les 'builders* (agents am^liorant ies propriety de surface des tensio-actifs), 
les agents de bianchiment les agents anti-incrustation, les charges. 



13) Proc6d6 de nettoyage du verre et de la vaisselle en lave-vaisselle, k I'aide 
5 d'une composition d6tergente comprenant de I'ordre de 5 d 40%, de pr6f6rence de 
rordre de 10 6 40% de son polds dudit agent aicalin faisant Tobjet de Tune quelconque 
des revendications 1)^3). 
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